



M. MOSER, L. YAJTA und 1. SZEBE:YYI 
(Lehrstuhl für Chemische Technologie. Technische universität Budapest) 
(Eingegangen am 31. Oktober 1970) 
Am Lehrstuhl für Chemische Technologie der Technischen lTniversität 
Budapest werden seit Jahren Forschungen zur Klärung des Mikrogefüge-
Aufbaus von Katalysatorträgern und zur Verfolgung der Lebensdaueränderung 
der Katalysatoren vorgenommen. Diese Untersuchungen beziehen sich vor 
allem auf die l~ntersuchung von Platinkatalysatoren für die Benzinrefor-
mierung [1]. 
Ein lIangel der zur Fntersuchung von Katalysatoren und zur Charak-
terisierung ihrer Wirkungsweise allgemein verwendeten Methoden ist, daß sie 
nur selten zur exakten Beschreibung des Mikrogefiiges und zur unmittelbaren 
genauen Beohachtung und Festhaltung der lUikrogefügeänderungen fähig sind. 
Die Rolle und Bedeutung der l\1ikrotextur von Katalysatoren ist allge-
mein hekannt. Menge, Zusammensetzung, Ausmaß, Form und Anordnung 
der die Katalysatoren aufbauenden einzelnen Phasen sind alle Faktoren, durch 
die die Eigenschaften grundlegend beeinflußt werden. 
Im Laufe unserer Forschungen wurden mit Licht- und Elektronen-
mikroskopie, Thermoanalyse, Röntgenographie, Chemisorptionsmessung, ferner 
mit der BET -}Iethode und mit der l\Iikrosonde zahlreiche Katalvsatorarten ein-
gehend untersucht, so z. B. Platinkatalysatoren an y-AI20 3-Träger für die 
Benzinreformierung [1], sowie andere Aluminiumoxide, Aluminiumsilikate 
und Siliziumkarbid-Träger. Unter den angeführten Typen finden die ersten 
drei weitgehende Yerwendung. 
Siliziumkarbid ",-ird in den letzten Jahren stets verbreiteter als Kata-
lysatorträger bei Oxydations-, Hydrierungs-, Dehydrierungs-, Oxyhalogeni-
sierungs-, usw. Reaktionen vor allem in Form einer Masse verwendet, die 
mit einem Bindemittel von kleinem Porenvolumen verformt wird [2,3]. 
Unter den aufgezählten Katalysator-Untersuchungsmethoden ermög-
licht das Elektronenmikroskop unter günstigen lT mständen eine unmittelbare 
Untersuchung, doch werden dj~ Dünnschnittpräparate von kleiner Festigkeit 
bei längerer Beanspruchung im Elektronenmikroskop deformiert, und 
weisen auch weitere Anderungen auf, infolgedessen genaue und reproduzier-
bare Untersuchungen nur schwer dnrchzuführen sind. 
* Prof. Dr. Z. Csurös zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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An dem mit emem Philip5 ::\Iodell EM - 300 Elektronenmikroskop auf-
genommenen Bild kann z. B. die ::\Iikrogefügestruktur des Platinkatalysators 
an )'-Al~03-Träger gut beohaehtet werden. Obz"war die Aufnahme über die 
Größe, Form und Yerbindungsart der 1\Iikroporen ein ziemlich gutes Bild 
giht, is t ihn- Tiefel1;:chärfe sclrwach, 50 daß :::ie die feineren und genaueren 
Abb. 1. Elektronenmikroskopische c\.nfnaillue des Platinkatalysators an einern ;'---\J~03-Triiger 
-VOll Bezeichnung RD-150 C. Philips E:\I-300. 1.2.37000 >< 
morphologischen Einzelheiten des ::\Iikrogcfüges hzw. der ::\Iikroporen nieht 
anzeigt. Ebenso erhalten wir kpinen Aufschluß über die genaue AnOl'dnung;:-
weise der Platin-Kristallite. Die gen aue indiYiduelle Abhildung clpr Platin-
Kristallite stößt heute noch w('gen ihrer kleinen Abmessungen (etwa 50 A) 
auf Schwierigkeiten. tbn die yergleicheDc1(~ 'Lntersuchung der relatiyen 
Anderung der Platin-Konz('n tration ist hingegt·n die ::\Iikrosonde bereits 
geeignet. Die relaÜve Anderung der Platin-Konzentration entlang einer Linie 
'-' L-- v '-, 
an der ausgewählten Oberfläche des Katalysators zeigt Abh. :2 auf Grund 
yon Messungen mit der ::\Iikrosonde. 
Von Katalysatorenträger großer Härte, z. B. Sie-Träger können der-
zeitig noch kt:'ine Dünnsehnitte gemacht wt:'rdt:'n, so daß diese nicht unmittel-
bar mit dem Elektronenmikroskop untersucht werden können, bzw. nur der 
Abdruck der Probe studiert werden kann. Diese Aufnahmen liefern auch viele 
wertvolle Daten. An Bild 3 kann die Struktur des mit keramischem Binde-
mittel gebundenen SiC-Trägers yon kleiner Oberfläche, die Phasengrenze 
yon SiC und kt:'ramischer Phase bis zu den kleinsten Einzelnheiten gut studiert 
werden. 
\Venn hingegen die Anderungen in der Struktur und Zusammensetzung 
der Katalysator-Komponenten yerfolgt, oder die yerschiedenen morphologi-
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sehen Elemente und deren Anderungen an dCH Elektronenmikroskop-Auf-
nahmen identifiziert ,rerden sollen, sind dazu Abdrücke selbstyerständlich 
ungeeignet. Doch ist diese letztere Anforderung zur gen auen Kenntni::: und 
zur ('xakten Charakterisicrung der Katalysatoren unerläßlich. Auf diesem 
Gehiet gehen die durch die }Iikrosoncll' gelieferten Daten nützliche Auskünfte. 
Abb. 2. Lilliel1\crtcilung de~ Platillgehalt- t·ines PLnillkatal:sator- an ;'-Al~O"-Trägcr. (I) bei 
etwa 0,35°" Pt. b) bei etwa U ..1;)O;, Pt 
Abb. 3. Phascngrenzc des keramisch gebundene Sie-Körner enthaltenden Katalysalorlrägers, 
~ ~ 32000 / 
Die elektronen optischen Zusammensetzungs- und topographischen Auf-
nahmen der angeführten Katalysatorenträger auf Korund- und Silikatbasis, 
so,ne die Kx-aufnahmen der den Träger aufbauenden yerschiedenell Haupt-
9* 
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Ab/" .[. Zurückgestreutes Elektroncnhiltl eines 
Korulld-Tr1iger~. Zllsammenselzullgshilcl600 ; 
Abb. 6. Zurürkgestrcntes Elektro:lenbild eines 
Korund-Träger5.~Zusammmsetzungsbild 1200 
Abb . .5. Zuriickge3treutcs Elcktroncnbild eines 
Korund-Tdige;s. Topographisches Bilcl600 ./ 
_lbb. 7. AI KiX-Bilcl eines 
KOrclild-Trägers 1200 
elemente und Verunreinigungselemente kennzeichnen hereits näher den Aufbau 
des Katalysators. 
Außer den Vorteilen der C lltersuchung mit der ::\Iikrosollde müssen 
auch die Grenzen dieser }Iethode erwähnt und heachtet ,,-erden. Die Messungen 
prfordern reine, relieffrei polierte Probelloherflächen. Dic llichtleitenden und 
gegen Aufladung empfindlichen Katalysatoren müssen mit einer Metall-
sehicht '"Oll einigen 100 A Dicke überzogen ·werden. Die kleinste Oberfläche, 
die noch zu untersuchen ist, ist ,"on einer Größenordnung ,"on 1 ilIn~. lVIit 
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schen Elementc und deren Andpnmgen an dcn Elektronenmikroskop-Auf-
nahmen identifiziert -werden sollen, sind dazu Abdrücke selbstyerstäucUich 
ungeeignet. Doch ist diese letztere J .. nforderung zur genauen Kenntnis und 
zur (''(akten Charakterisierung der Katalysatoren unerläßlich. Auf diesf;1l1 
Gebiet gehen die durch die }Iikrosondf' geliefl·rtcn Daten nützliche Auskünfte. 
Abb . . ) Linienverteilung des Platingehalts eines Platinkatalysators an ;'-c\I~Oö-Träger. aj bei 
etwa 0,35" I) Pt. b) bei etwa 0_55" l) Pt 
Abb. 3. Phasengrenze des keramisch gebundene Si C-Körner enthaltenden Katalysatorträgers, 
~ ~ 3~ 000 
Die elektronenoptischen Zusanunensetzungs- und topographischen Auf-
nahmen der angeführten Katalysatorenträger auf Korund- und Silikatbasis, 
SOWIe die K:z-aufnahmen der den Träger aufbauenden yerschiedenen Haupt-
9* 
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_-Ibh. ·1. Zuriiekgestreutes ElektroncnbilJ eine-
Korund-Träger~. Zlbummcn"etztlllgshild 600 > 
Abb. 6. Zurück gestreutes Elektro:lcnbild eines 
Korund-Trägers. Zusummcnsetzungshild 1200 
Abb . .5. Zuriickgestreutes Elektronenbild eines 
Korund-Träge;s. Topographisches Bild 600 '< 
Abb. 7. :\.1 KG(-Bild eines 
Kor:md-Trägers 1200 
elemente und Verunreinigung:3elemente kennzeichnen bereits nährr drn Aufbau 
des Katalysators. 
Außer drll Vorteilen dr!" r ntersuchung mit der :\:Iikrosonde müssen 
auch die Grenzen dies!'r :\Iethode en\-ähnt und hf:'achtet werden. Die Messungen 
erfordern reine, relicffrci polierte Probcnoherflächen. Dic llichtleitenden und 
gegen Aufladung empfindlichen Katalysatoren müssen mit einer l\Ietall-
schicht yon einigen 100 A Dicke überzogen 'werden. Die kleinste Oberfläche, 
die noch zu untersuchen ist, ist yon einer Größenordnung yon 1 pm~. }1it 
Abb. 8. Zr K'l.-Bild eine" Kornlld-
Tdii!ers 1200 
Abb. 10. Ti K'l.-Bild eines Korund-
Trägers 1200 >: 
_-thh. 9. Ca K'l.-Bild eines Korund-
Trägers l~OO :< 
Abb. 11. Si K'l.-Eild eines Korund-
Trägers 1200 
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cincr Mikrosonde kann daher der ursprüngliche dreidimcnsionelle Aufbau der 
Katalysatoren nicht untersucht werden. Eine Kenntnis der Raumstruktur 
ist jedoch zur genauen Verfolgung des Katalysatorenverbrauchs sehr wichtig. 
Zu diesem Zweck ist das in der letzten Zeit z. B. von der Japanischen Elektro-
llenoptischen Gesellschaft entwickelte Scallnillg-l\Iikroskop Model JS:NI- U3 
geeignet, welches besonders den Möglichkeiten und dem Erfolg der mor-
phologischen Forschungen einen fast revolutionären Antrieb gab. 
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.-lbb. 12. Sekundäres Elektronenbild eines 
Aluminiull1silikat-Trägers 1000 
Abi,. l-J.. Si Ko:-Bild eines Aluminium-
silikat-Trägers 1000 
Abu. 13. AI Ket-Bild eines Aluminiu1l1silikat-
Trägers 1000 > 
Abb. 15. Sekundäres Elektronenbild eines 
Aluminiumsilikat-Trägers 100 
Arbeitslceise des Scanning-JIikroskops (4) 
Das Scanning-:NIikroskop JEOL JSM U3 ist ein Instrument. -welches 
die Möglichkeiten der lVIikrosonde, des Elektronenmikroskops und des optischen 
lIiluoskops in sich yereinigt. Sein Auflösungsyermögen von etwa 200 A üher-
trifft weit dasjenige des optischen Mikroskops. Seine elektronenmikroskopischen 
Bilder können mit den mittels Replikmethode aufgenommenen Aufnahmf'n 
des Transmissions-Elektronenmikroskops yerglichen werden. Das Scanning-
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Abb. 16. Sekundäres Elektronenhild eines 
AluIlliniuIllsilikat-Trägers 1000 /: 
Abb. 1 i. Al KCI.-Bild eines 
_-\luminiumsilikat-Trägers 1000 
Abb. 18. Si KCI.-Bild eines Alumilliumsilikat-Trägers HIIiO 
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Mikroskop liefert ein dreidimensionales, besonders reines, scharfes Bild. Seine 
Yergrößerung kann zwischen 22 >< und 140 000 geändert werden. Ein 
wesentlicher Vorteil dieses }Iikroskops ist, daß aus der zu untersuchenden 
Probe weder ein Dünnschliff, noch ein Schliff oder ein Abdruck bereitet 
werden muß. 
:Mit den dem Instrument angeschlosseIH'n Röntgenspektrom.etern kann 
auch die Elementanalyse der Probe -von Berillium mit Ordnungszahl 4 bis 
zu Uran mit Ordnungszahl 92 -vorgenommen werden, und zwar an einem 
Punkt der Probenoberfläche, entlang einer Linie, oder auch an der Oberfläche 
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der Probe. DeI' Durchmesser des Elektronenstrahl;: der JEOL-Sonde ist 
bedeutend kleiner als der der üblichen 2\1ikrosonden: statt 1 !lm-0,2 ,um ist 
d"r DurchmesseI' bloß 0,01 .um oder noch kleiner. 
Cntersllchll11gsmägliclzkeiten mit dem Sca111zing-Elektronenmikroskop JS-11 - U3 
Das Arheitsprinzip des Seallllillg-Elektronenmikroskops JS::\I- r3 ist 
aus Abb. 19 ersichtlich. 

















--illb. 19. Cntersuchung:'lllöglichkeitcn mit delll JS}1-l3 }Iikro5kop 
Sekundäres Elektronenbild 
Im wesentlichen ist dies das elektronenmikroskopische Bild der Proben-
oberfläche, doch ist es ein Yiel plastischeres dreidimensionales Bild von 
besserer Tiefenschärfe, das noch mit einer beliebigen Verteilung eines aus-
ge"wählten Elements entlang einer Linie erweitert werden kann. 
ELE/{T]W.YE.YOPTISCHE LHERSCCH C.YG f"O.Y K:ATAL ;S.-1TORE.Y 167 
Abb. 20. Sekundäres Elektronenhild eines 
Sie-Trägers 100 
AbI>. 22. Sekundäres Elektronenbild eines 
Sie-Trägers 1000 
Absorbiertes Elektronenbild 
Abb. 21. Sekundäres Elektronenbild eines 
Sie-Trägers 300 ;.; 
Abb. 23. Sekundäres Elektronenbild eines 
Sie-Trägers 3000 ;< 
Die Absorption der Elektronen steigt mit der Ordnungszahl an. Aue-
df:'r Schwärzung des Bildes kann auf die Atomzahl-Yerteilung der Oberfläche 
gefolgert werden. 
Z uriickgestrelltes Elektronenbild 
:;VIit einem entsprechenden Detektorpaar kann das Bild auf em topo-
graphisehes Bild und ein Zusammensetzungsbild getrennt werden. In bezug 
auf Kontrast ist es einem seitlich schief belichteten optischen Bild ähnlich. Der 
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Abb. 2-1. Sekundäres Elektronenbild eine" Sie-Trägers 10000 >( 
Abb. 25. Sekundäres Elektronenbild eines ;,-Al~03 Trägers 30 000 >~ 
Kontrasteffekt wird durch die Atomzahl-Anderung der Oberfläche verur-
sacht: das Elektronen-Reflexionsvermögen der Atome von größerer Kon-
zentration und höherer Ordnungszahl ist größer. Im Yergleich zu einem 
optischen Bild von derselben Vergrößerung besitzt das zurückgestreute 
Elektronenbild eine größere Tiefenschärfe. 
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Transmissions-Elektronenbild 
Zur Beohachtung yon dickeren Proben mit kleinerem Kontrasteffekt 
ist dieses Bild geeigneter als das elektronenmikroskopische Bild. 
Die infolge yon Elektronenhomhardierung auftretende Probendeforma-
tion und der Energieyerlust der Elektronen können in diesem Fall vernach-
lässigt "werden. :Mit dem entsprechenden Detektor erhält man ein Bild yon 
dunklem oder hellcm Gesichtsfeld. 
I":x-Röntgenbild 
Die Intensität des Kx- Röntgenstrahls ändert sich auch proportional 
der Konzentrationsverteilung des gesuchten Elements. Das Bild, welches 
ebenfalls mit einer Verteilung entlang einer Linie erweitert werden kann, 
hellt sich dementsprechend auf. 
Ein großer Vorteil der Scanning-Technik ist, daß sie die Lage des klein-
sten morphologischen Elements treu, in drei Dimensionen wiedergibt. Zur 
Yeranschaulichung der Methode führen wir die Bilder eines y-A120 3 Trägers 
und der mit keramischem Bindemittel geformten, Sie-Körner enthaltenden 
Katalysatorenträger an. 
Die Bilder mit dem Scanning-~likroskop wurden von unseren Proben im JEOL 
Laboratorium (Tokio) aufgenommen. Die Autoren wollen auch an dieser Stelle für die 
.\ufnahll1en ihren Dank aussIHcchen. 
Zusalllmenfassung 
Die Yerfasser untersuchten Platinkatalysatoren für die Benzinreformierullg, Korund-
und Aluminiumsilikat-, ferner Siliziull1karbid-Träger mit klassischen und mit elektronen-
optischen ~rethoden. Aufgrund zahlreicher Bilder (photographische Aufnahmen) ,,"erden 
die herkömmlichen und neueren Lntersuchungsmethoden gemeinsam ausgewertet, und die 
zeitgemäßen ~[ethoden zur Lntersuchung des J'tIikrogefüges der Katalysatoren gezeigt. 
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